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っている．具体的には，ケイ素（Silicon：Si）を素材とする LSI 技術であり，Si 基板の大
量生産による低価格化や，微細化・高密度化による最小化・高速化を実現してきた．しか





















2004 年に Novoselov らによって発見されたナノ炭素素材であるグラフェンは，他の炭素
素材であるフラーレンやカーボンナノチューブ（Carbon nanotubes : CNT）と並び，注目を
集めている．Novoselov らは，高配向熱分解グラファイト（Highly oriented pyrolytic graphite：
HOPG）をテープで剥離する手法でグラフェンを取りだし，いくつかの特異な物性を実証














単位格子中に 2 原子をもち，単位格子はベクトル aG，bGで構成され，|aG |=|bG |=0.2459nm
である．平面内に炭素原子の σ 軌道を 3 つ持ち，これにより原子は強く結びついて，六角
格子をなしている．一方，炭素原子の π 軌道は，グラフェンの平面に対して垂直方向に軌
道を持っている[17, 18]．この π 軌道上の電子は，数層のグラフェン間もしくは基板とグラ
フェンの結合に寄与しており，後述する SiC とエピタキシャルグラフェン間やグラフェン
層間の電子構造にも影響を与える． 
グラフェンのバンド理論計算は，1947 年に Wallace ら[19]によって初めて行われた．彼
らは，Fig. 1.2 (a) に示すようなグラフェン 1 層の場合について，ブリルアンゾーンの Γ-M-
K-Γ に沿った密度汎関数法（Density Functional Theory：DFT）計算をしている．Fig. 1.2 (b)
にグラフェンのバンド構造の 1 例を示す．π バンドの相関は，グラフェンの単位格子内に
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おける 2 つの原子が等価な関係にあることにより，Fig. 1.2 (a) に示すブリルアンゾーンの
6 つの K 点境界において起こる[20]．この点はディラック点と呼ばれ，Fig. 1.2 (b) の K 点



















   
 
 
















SiC 表面をおよそ 1200°C 以上で加熱することによって，グラフェンが SiC 表面上にエピ
タキシャル生成する[17, 24-26]．この手法は，SiC 表面熱分解法と呼ばれる．エピタキシャ
ル成長したグラフェンのサイズは SiC 基板の大きさによって規定できるので，工業的な大






CVD 成長[27, 28]は，Ni, Co, Cu などの金属上での炭化反応を利用して，金属基板上にグ
ラフェンを成長させる方法である．特に Cu を炭素触媒として用いた場合，炭素溶解度が
低く，均一な単層グラフェンが得られることが，2009年にLiら[29]によって示されて以降，








1.4. SiC 上のエピタキシャルグラフェン 
グラフェンの作製方法は，前節でいくつか紹介したが，本研究では，この中でも，SiC 表
面熱分解法をベースとして，SiC 上へのエピタキシャルグラフェン作製を行う．Fig. 1.3 に
示すように SiC 表面熱分解法では，SiC 表面をおよそ 1200°C～1700°C で加熱することで，
Si が昇華し，C 原子が再構成することによって，エピタキシャルグラフェンが形成される．









Fig. 1.3 Schematic diagram showing the formation of epitaxial graphene on the 6H-SiC substrate 
by SiC thermal decomposition. (a) SiC substrate before annealing (b) Si atoms are sublimated from 
the SiC surface, in the early stage of annealing. (c) A few layer of graphene are formed on the SiC 
substrate. 
 
1.4.1. SiC の結晶と表面構造 
SiC 表面熱分解法を用いて SiC 上にグラフェンを形成する場合，形成したグラフェンの
品質は，基板となる SiC の構造に大きく依存することが，明らかにされている．そこで，









用いられているのは，主に 3C-SiC, 4H-SiC, 6H-SiC の構造を持つものである．3C-SiC, 4H-
SiC, 6H-SiC の結晶構造やエネルギーバンドギャップを Table 1.1 に，結晶構造を Fig. 1.4 に
示す．ここで，SiC の表記（3C-SiC, 4H-SiC, 6H-SiC など）は，Ramsdell の表記法に基づく
もので，最初の数字は Si と C のバイレイヤの積層方向の周期（例えば 4 の場合 Fig. 1.4，
4H の ABCB の周期にあたる），次に続く C, H, R は結晶系の頭文字（C:立方体, H:六方晶, 
R:菱面体）を表している．積層構造は，3C-SiC の場合 ACBA…，4H-SiC の場合 ABCB…，
(a)             (b)             (c) 
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6H-SiC の場合 ABCACB…となる．  
SiC は，共に IV 族元素である Si と C の化合物であり，共有結合しているが，電気陰性










4H-SiC(0001)，6H-SiC(0001) の面をSi-face, 4H- SiC (0001ത)，6H-SiC(0001ത) の面をC-faceと呼
ぶこととする．  
 
Table 1.1  Crystal structural data and energy gap for 3C-, 4H- and 6H-SiC. 
Crystal (Ramsdell Notation) 3C-SiC 4H-SiC 6H-SiC 
Space group F43m P63mc P63mc 
Stacking structure ABC ABAC ACBABC 
Number of atoms / cell 4 8 12 
Energy band gap (eV) 
Calculation [34] 1.317 2.224 2.002 
Energy band gap (eV) 













Fig. 1.4 The unit cell structure of the (a) 3C-, (b) 4H-, and (c) 6 H-SiC. The stacking structure and 
lattice parameters a, c are indicated. 
 
1.4.2. SiC 表面熱分解過程 
SiC 表面熱分解法の研究の初期段階では，Bommel ら[36]が，1975 年に SiC 表面を加熱し
て表面にグラファイトと同じ構造が現れることを，低速電子線回折（Low-Energy Electron 
Diffraction：LEED） と オージェ電子分光法（Auger Electron Spectroscopy：AES）を用いて
示した．この頃から既に Si-face である 4H-, 6H-SiC(0001) 面と C-face である 4H-, 6H- 
SiC(0001ത) で，異なる成長様式を示すことが判明していた[17, 36]．Si-face SiC 上のグラフ
ェンの成長は，C-face SiC と比較するとやや遅い成長をする．また，彼ら[36]は，Si-face SiC
上のグラフェンは，基板の SiC に対して 30 度の回転角を持つことが多いことを示した．
一方，C-face SiC 上のグラフェンでは，基板に対する回転角が一定の値を取らず，回転欠
陥をもつことを明らかにした．また，C-face SiC の熱分解では，加熱の条件や環境の違い
によって，グラフェンが生成する場合と，CNT が成長する場合がある [17, 37]．CNT の成







本研究では，回転欠陥の少ない安定した成長様式をとる Si-face SiC 上のエピタキシャル
グラフェンを，研究対象としている．Si-face SiC 上グラフェン構造においては，グラフェ
ンが基板である SiC の影響を受けるため，SiC 基板の状態が非常に重要である．ここでは，
SiC の加熱初期過程における表面再構成，およびグラフェンが形成するまでの過程を，先
行研究例から明らかになっていることをまとめる． 
まず，Si-face SiC を加熱した場合の走査型トンネル顕微鏡（Scanning Tunneling 
Microscopy：STM）と LEED による観察結果を，Table 1.2 に示す．Owman ら[38]は，STM
を用いて，Si-face 6H-SiC(0001) の加熱初期に，√3 ൈ √3の再構成表面が現れることを観察
した．さらに彼ら[39]は，6H-SiC(0001) 表面の加熱温度が高くなると，加熱初期構造の√3 ൈ
√3に代わって，6×6 や6√3 ൈ 6√3の構造が多くなること，5×5 の構造も観察できるように
なることを示した．  
一方，Table 1.2 に示すように，Tok ら[40]は，6H-SiC(0001) 面が加熱温度によって，3×3
から 6×6 の構造に変化することを，STM を用いて観察し，さらに 3×3 から 6×6 の構造に
変化するときのモデルを提案している．また Heinz[41]らは，LEED, STM, AES の結果から，
表面への Si の吸着と再構成による 4H-, 6H-SiC(0001)表面の√3 ൈ √3と 3×3 の構造モデルを
提案している．  
Forbeaux [42]らは，LEED を用いて 6H-SiC(0001) を加熱した場合における表面の状態を
観察した．表面を 1080°C で加熱した場合，グラフェンの形成が観察される一方，基板であ
る SiC の最外層にある Si 原子との相互作用により，(6√3 ൈ 6√3)R30°の構造が現れること
を示した．Chang ら[43]は，β-SiC(111) の表面をアニールすることで，(6√3 ൈ 6√3)R30°の
LEED パターンと，6×6 の STM 像を観察している．Si-face SiC 上のグラフェンは STM 観
察では 6×6 の構造をとり[25, 43]，LEED 像が示す(6√3 ൈ 6√3)R30°と一致しない問題があ
った． 
この問題に対し，Kim ら[44]は，4H-SiC(0001) 上のグラフェンのモデルにおいて，表面
の 6×6 の構造は，より大きい格子である(6√3 ൈ 6√3)R30°の構造の中から現れることを計
算によって示した．Rutter ら [45]は，4H-SiC(0001) 上のグラフェンを観察し，STM のトン
ネリングバイアス値によって観察される像が異なることを示した．Riedl ら[46] は，4H-
SiC(0001)の加熱時の再構成表面を STM と LEED を用いて詳細に観察した．彼らはその中
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で，STM 像については STM のトンネルバイアス値を高くすると 6×6 構造が，バイアス値
を低くすると(6√3 ൈ 6√3)R30°構造が見えることを示し，(6√3 ൈ 6√3)R30°構造が実際のグ
ラフェン/SiC の持つ構造であることを明らかにした． 
 
Table 1.2 The fractional surface coverage of the different reconstructions as a function of heating 
temperature for 6H-SiC(0001).  
 
Temperature LEED[39] STM[40] LEED[41] 
900°C √3 ൈ √3 3×3 3×3 
1000°C  6×6  
1050°C √3 ൈ √3 6×6 √3 ൈ √3 
1100°C √3 ൈ √3, 6√3 ൈ 6√3   
1150°C √3 ൈ √3, 6√3 ൈ 6√3  6√3 ൈ 6√3 
1200°C √3 ൈ √3, 6√3 ൈ 6√3   
1250°C √3 ൈ √3, 6√3 ൈ 6√3  6√3 ൈ 6√3 
1400°C   Graphite,  1×1 
 
 
3C-SiC(111)と 4H-, 6H-SiC(0001)の Si-face 上におけるグラフェンの成長過程に対して，
STM や LEED による観察で明らかにされていることを次にまとめる． 
①Si-face の加熱によって初期段階（およそ 1050°C 以下）では，3×3，(√3 ൈ √3)R30°の再
構成表面構造が現れる．これは SiC 表面上に Si 原子が吸着し，再構成したことによるもの
と考えられる． 
②高温（1050°C～1250°C）になると，3×3 や(√3 ൈ √3) R30°の構造は消え，変わって(6√3 ൈ
6√3)R30°構造が現れる．この段階では，①での表面再外層の Si 原子は昇華し，C 原子が最







1.5. イオンビーム照射と SiC 上のエピタキシャル成長  
イオンビームは，半導体デバイス加工における表面処理技術として，重要な役割を果た
している．イオンビームエネルギーの大きさは，表面への影響度に大きくかかわっている．
数百 eV 以下の低エネルギー場合は，蒸着やエッチングに，数十 keV の高エネルギーの場





子ビーム照射のみで生成する方法が試みられている[49-51]．Go ら[49]は, SiC 基板に対し
て，加速電圧 8 kV の低エネルギー電子ビームを照射して，グラフェンの生成を試みてい
る．Go ら[49]の場合，照射中に試料は 670°C まで温度上昇しており，電子ビーム照射によ
り得られたエピタキシャルグラフェンは，乱層構造を持つことが報告されている．P. 
Dharmaraj ら[50]は，4H-SiC 基板に直接，低エネルギーの電子ビームを照射して，エピタキ
シャルグラフェンが形成することを実証した．Hwang ら[51]は高パワーのパルス KrF レー
ザーを用いて SiC 上にグラフェンを形成し，形成したグラフェンは，熱分解法で作製した
グラフェンよりもしわが少ないことを示した．また彼らの報告では，この方法で生成した
グラフェンは Bernal 積層構造を持たない構造となっている． 
また，SiC 表面熱分解法によるエピタキシャル成長において，C-face 4H- もしくは 6H-
SiC 上の CNT 成長の場合，エキシマレーザやイオンビーム照射が，SiC 表面熱分解法によ
















まず，SiC 上のグラフェンの生成には，SiC 基板の性質も深く関わるため，SiC 表面の電






にするため，基板には SiC に代わって SOI（Silicon On Insulator）を用いる．イオンレーザ
による表面の改質の効果は，X 線光電子分光法（X-ray Photoelectron Spectroscopy : XPS）を
用いて評価する．イオンビーム照射後の SiC の熱分解による再構成表面及び，表面に生成





 本論文は全 5 章で構成されており，各章の構成は以下の通りである． 




第 3 章では，まず初めに，SiC 結晶と SiC 表面を対象とし，第一原理計算を用いて，安
定化原子配置構造と電子状態を計算する．また，SiC 上でのグラフェン生成過程の初期過






算において GGA 法をベースに，分散力を考慮した計算方法を 2 つ導入する．2 つの方法に
よりグラフェン/SiC 界面モデルの計算を行い，グラフェン層間距離を実験値と比較するこ
とにより，最適な計算手法を決定する．さらに，グラフェンと SiC の界面モデルに対して，
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2. SiC 上エピタキシャルグラフェンの評価方法 
2.1. はじめに 
本研究では，SiC 半導体表面上にエピタキシャルグラフェンを形成する．形成したグラ
フェンの評価に用いる測定装置は，走査型トンネル顕微鏡（Scanning Tunneling Microscopy ：









2.2.1. 走査型トンネル顕微鏡 (STM) 
STM は，表面の電子状態を非常に敏感に測定することができ，SiC 上エピタキシャルグ
ラフェンの STM 観察は，数多く報告されている（例えば[1, 2]）．Lauffer ら[1]は，SiC(0001) 
上の数層のグラフェンを，STM によって観察している．特に彼らは，SiC(0001) 面上の 1-
monolayer (ML)グラフェンをバイアス電圧-0.85V で測定し，6√3 ൈ 6√3の再構成表面構造


















本研究では，超高真空内で SiC の加熱処理を行った後，STM，LEED を用いて試料表面
を観察する．予備実験として，本装置を用いて Si(111) サンプルの表面構造の観察を行っ
た．フラッシングした Si(111) 表面の STM の観察結果を，Fig. 2.2 に示す．Fig. 2.2 におい
て，黄色スポットは Si 原子を示しており，さらに，ステップ・テラスが確認できた．Si(111) 
表面は 1200°C 程度で短時間加熱（フラッシング）することで清浄表面である 7×7 再構成
表面をとることが知られている[3]．青い菱形で示す格子は，Si(111) の格子定数 0.384nm の







Fig. 2.1 A picture of STM equipment. 
    
   
Fig. 2.2 STM image of Si (111) clean surface. (a) 30×30nm, It=0.30nA,Vs=2.00V, (b) 20×20nm, 






2.2.2. X 線光電子分光法 (XPS) 
XPS を用いて SiC 上のグラフェンの構造を評価する場合，C 1s ピークを観察することが





SiC(0001) と 3C-SiC(111) 上にグラフェンが成長した場合の，XPS の C 1s ピーク位置を
まとめたものを，Table2.1 に示す．Takahashi ら[4]は，3C-SiC(111) の上のグラフェンと 6H-
SiC(0001) 上のグラフェンの成長について，XPS を用いて比較・評価を行っている．6H-SiC
の場合，初めは 283.75eV に SiC のピークが現れている．その後，アニールによりグラフェ
ンによる G ピークが 284.70eV に現れ，さらに加熱することで G ピークが大きくなってい
る．また，バッファ層によるピーク S1, S2 も 284.86eV，285.66eV にそれぞれ観察されてい
る．Riedl ら[5] は，SiC(0001) 上にグラフェンが 1 層もしくは 2 層分積層した場合の XPS




Table 2.1 Peak positions of SiC, G, S1, and S2 peaks in the C 1s core level. 
sample 
Peak position (eV) 
SiC G S1 S2 
G/6H-SiC(0001) [4] 283.75 284.07 274.86 285.66 
G/3C-SiC(111)/Si(111) [4] 283.24 274.50 284.70 285.50 






























2.2.3. 低速電子線回折 (LEED) 
LEED は，固体表面の結晶構造を測定するのに有用で，SiC 表面の熱分解過程や SiC 上
に成長したグラフェンの構造解析によく用いられている．例えば，Berger ら[7]は，6H-SiC 
(0001)を加熱して 2.5 層のグラフェンができるまでの間，LEED を用いてその場観察を行っ
ている．加熱条件 (a) 1050°C, 10 min，(b) 1100°C, 3min，(c) 1250°C, 20 min，(d) 1400°C, 8 
min に対し，LEED 像から，それぞれ (a)1×1，(b)	√3 ൈ √3，(c)(d)	6√3 ൈ 6√3と 6×6 のスポ
ットを観察している．一方，Forbeaux ら[8]は，SiC を 900°C から 1400°C まで加熱を行っ
た場合の LEED の観察を行っている． 
本研究で用いる装置を使用して，3C- SiC(111)/SiO2/Si(111) 基板を，1200°C で 1min 加熱
した場合の LEED 計測結果を Fig. 2.4 に，Fig. 2.4 で観察された LEED スポットの概略図を
Fig. 2.5 に示す．Fig. 2.4，Fig. 2.5 の LEED のスポットには，SiC の 1×1 構造が現れている．
さらに，6√3 ൈ 6√3, 6 ൈ 6, √3 ൈ √3のスポット，グラフェンに起因するスポットと，その


























(1)単層グラフェンの中で最も顕著な特徴を持つ G band と呼ばれるピークは， 2.41 eV の
レーザ励起を使用して 1582 cm-1 付近にあらわれる．G band は，ブリルアンゾーンの中心
で二重縮退した TO と LO のフォノンモードに関連付けられている．グラフェンのラマン
スペクトルの中では，唯一の一次ラマン散乱プロセスである． 
(2) 1350 cm-1辺りに D band がみられる．このピークはグラフェンに欠陥の多い場合や，
グラフェン試料にエッジがある場合に観察される．D bandは，二次プロセスになっており，
TO フォノンと defect が関与している． 
(3) G’ band は，2700 cm-1付近に現れ，周波数が D band の 2 倍であることから 2D band と




比較を行っている．6H-SiC のみの場合，ピークが 2 つであったのに対し，SiC 上にグラフ
ェンがエピタキシャル成長すると，ピークは 5 つになり，ピーク位置はそれぞれ 1368, 1520, 
1597, 1713, 2715 cm-1に現れる．2715 cm-1に現れたピークは 2D band で，機械的はく離した
グラフェンと比較するとピークが小さく，ピーク位置は高い方にシフトしている．Ni らは，
この原因として，エピタキシャルグラフェンの方が，結晶性が低いためとしている．1368 
cm-1の D band は，表面転移，しわ，欠陥，基板とグラフェンの相互作用などが原因で現れ
ている．Ouerghi ら[12]は，3C-SiC(111) 上に 2 層グラフェンを成長させた場合のラマンス
ペクトルを測定している．D, G, 2D band, SiC に関連するピークは，Ni ら[11]と同じ位置に
現れている．一方，Ouerghi ら[12]の場合，2965 cm-1に D band と G band を組み合わせたピ
ーク（D+G band）が現れている． Huang ら[13]や Ferreira ら[14] によると，D+G band は，
グラフェンの欠陥，損傷によって現れるものと述べている． 
本研究において，ラマン分光器測定は，山口県産業技術センターにある日本分光株式会
社製のラマン分光光度計 NRS-2100 を使用しており，その外観を Fig. 2.6 に示す．本装置
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は，励起源に Ar，He, Ne を用いている．レーザ分光方式は，シングルと差分散トリプルモ
ノクロ，視野倍率が×5～×1000 となっており，さらにマッピング測定，偏光測定，雰囲気
制御測定（ガス，温度）が可能である[15]．ラマン分光測定は大気中で行われ，ラマン振動














Stopping and Range of Ions in Matter （SRIM）である．このプログラムは，モンテカルロ
シミュレーション法，すなわち二体衝突近似（Binary Collision Approximation）[17]に基づい
て作成されており，イオン注入のシミュレーションとして用いられる．コードは，ウェブ
[18]から入手できる．SRIM プログラムには Stopping power and Range（SR）と TRansport of 
Ions in Material （TRIM）のプログラムが組み込まれており，初めの実行画面からどちらか




Displacement Energy，Lattice Binding Energy，Surface Binding Energy が必要である[19]． 
本研究においては，3C- SiC(111)/SiO2/Si(111) 基板に Ar＋ビーム照射した場合の効果を評
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3. SiC 表面とグラフェン/SiC 界面の電子構造 
3.1. はじめに 
第 1 章で説明した通り，SiC 表面熱分解法は，SiC 表面を 1200°C 以上で加熱することに







やグラフェン/SiC の界面構造に対して，第一原理によるエネルギーバンド計算を行う．  







合，交換相関相互作用は，一般化密度勾配法（Generalized gradient approximation: GGA）の





本研究で行う計算方法のフロー図を，Fig. 3.1 に示す．4H-SiC のバルクモデルを作製し
た後，構造最適化を行い，表面 4H-SiC(0001) を切り出す．これをもとにグラフェン/SiC モ






グラフェン層間は，炭素原子の π 軌道により，ファンデルワールス力（Van der Waals force : 
VDWF）もしくは分散力と呼ばれる緩い結合をしているが，従来の GGA＋PBE では FDWF
の効果が計算できない．そこで，本計算手法である GGA＋PBE に，Grimme ら[8]の提案し
た方法（以降，GGA＋Grimme 法とする）と Tkatchenko-Scheffler ら[9]の提案した方法（以降，
GGA＋TS 法とする）を追加して，分散力の効果を取り入れた（Fig. 3.1(ⅳ)）計算を実施し
た． 
次に，Model A’に対して Si と C の空孔をもつモデルを作製した．構造最適化とエネルギ


















































Fig. 3.1 Flowchart of calculation method. 
4H-SiC 
Lattice constant : a = b = 0.30815nm, c = 1.00614nm,  
       α = β= 90°, γ= 120°  
(ⅰ) GO by GGA-PBE 
ALC: relaxed, AAP: relaxed 
4H-SiC(0001) surface 
4H-SiC 
Model A: Graphene 2×2  
on 4H-SiC(0001) √3 ൈ √3R30°   ■Graphene 2×2  
■4H-SiC(0001) √3 ൈ √3R30°
■Model A’ with Si- (or C- ) vacancy 
■Model A’ with Si- (or C- ) vacancy and 
add Oxide atom  
■Model A’ add Oxide atom 
Model A’ : Graphene 2×2  
on 4H-SiC(0001) √3 ൈ √3R30° 
Geometry optimization: GO 
All lattice constants: ALC 
All atomic positions: AAP 
(ⅳ) GO by GGA-PBE with Grimme or TS method 
ALC: relaxed, AAP: relaxed 
(ⅴ) GO by GGA-PBE with TS method 
ALC: fixed, AAP: relaxed 
Model A’








Compare the lattice 




3.3. SiC のモデル化と電子構造 
本節では，第一原理エネルギーバンド計算を用いて，SiC 結晶の格子定数や原子座標に




3.3.1. SiC 結晶 
本節では，第一原理分子動力学法を用いて，SiC 結晶の格子定数や原子座標に関する構
造最適化を実施する．第 1 章で述べたように，SiC には数多くの多形構造が存在する．デ
バイス応用の観点から，4H-SiC, 6H-SiC, 3C-SiC 構造が注目されており，本研究においても
これらの構造を研究対象とした．4H-SiC，6H-SiC および 3C-SiC 結晶構造を Fig. 3.2 に示
す．4H-SiC と 6H-SiC は六方晶系，空間群 P63mc に帰属され[10,11]，3C-SiC は立方晶系，
空間群 F-43m に属する[12]． 
構造最適化で使用した入力データを，Table 3.1 に示す． k 点メッシュは 4H-SiC，6H-SiC
および 3C-SiC に対して，それぞれ 7×7×2，9×9×2，6×6×6 とした．構造最適化計算では，
格子定数と原子座標を可変として最適化した．平面波のカットオフエネルギーは，すべて
のモデルで 1000 eV とした． 
Table 3.1 からわかるように，4H-SiC の構造最適化後の格子定数は a = 0.3084, c = 1.0089 
nm であり，最適化前と比較すると，格子定数がわずか 0.06%程度増加するに過ぎなかった．
6H-SiC および 3C-SiC についても，格子定数の変化は 0.1％以内であることがわかる．4H-
SiC，6H-SiC および 3C-SiC のエネルギーバンド図を，Fig. 3.3 に示す．Jianga ら[13]は，2H-
SiC，4H-SiC，6H-SiC および 3C-SiC に関するエネルギーバンド計算を実施した．彼らは，
計算コードとして CASTEP，交換相関相互作用として局所密度近似（Local Density 
Approximation：LDA），Monkhorst-Pack 形式における k 点サンプリング数は 54 としている．
本計算で得られた 4H-SiC，6H-SiC および 3C-SiC に関するエネルギーバンド図は，Jianga
らの結果とよく一致している．4H-SiC，6H-SiC においては価電子帯の頂点は G 点に，伝導
帯の底は M 点に位置している．3H-SiC は，価電子帯の頂上は G 点，伝導帯の底は X 点に
ある．したがって，これらの 3 種類の SiC 結晶はいずれも間接遷移型半導体であることが

























(a)               (b)           (c) 
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Table 3.1 Calculated parameters and coodinates of the atoms in SiC using CASTEP. Atomic 
position are given in relative units of the unit cell. 
 
Exprimental parameter  
Space 
group 
Lattice constant (nm, °) Atomic position  
(x,y,z, α, β, γ) Si (x,y,z) C (x,y,z) 
4H-SiC 
[10] 
P63MC 0.3081, 0.3081, 1.0061, 
90, 90, 120 









P63MC 0.30817, 0.30817, 1.51183,
90, 90, 120 















F-43m 0.436, 0.436, 0.436, 
90, 90, 90 




Lattice constant (nm, °) Atomic position 
(x,y,z, α, β, γ) Si (x,y,z) C (x,y,z) 
4H-SiC P63MC 0.3084, 0.3084, 1.0089, 
90, 90, 120 







6H-SiC P63MC 0.3082, 0.3082, 1.5118, 
90, 90, 120 













3C-SiC F-43m 0.4363, 0.4363, 0.4363, 
90, 90, 90 































次に，構造最適化後の 4H-SiC について全状態密度（Total density of states: TDOS）と Si 原
子および C 原子の部分状態密度（Partial density of state: PDOS）をそれぞれ Fig. 3.4 (a), (b), 
(c) に示す．DOS 図では，価電子帯の頂上をエネルギーゼロとした．価電子帯は 2 つに分
裂しており，上部価電子帯は-8.5 ~ 0eV，下部価電子帯は-10.1 ~ -15.4eV に位置する．TDOS
と PDOS の比較から，上部価電子帯では C 2p 軌道が優勢であり，下部価電子帯では C 2s
軌道が優勢であることがわかる．また，両価電子帯において Si 3s 軌道や Si 3p 軌道とよく
混成していることが明らかである．一方，伝導帯では，Si 3s, 3p 軌道が優勢であり，C 2s, 













































Table 3.2  Lattice constant and energy properties of 4H-SiC crystal. 
 
 









調査した．x-y 軸方向は最小単位である 1×1 構造とし，z 軸方向は 4H-SiC 構造の 2 つ分
（SiC バイレイヤーの 8 層分）を積層した．平面波展開のカットオフエネルギーは 550 eV
とし，サンプル k 点は 7×7×1 グリッドを用いて，構造最適化を行った．このとき，格子定
数は固定し，原子座標のみ可変とした． 
4H-SiC(0001) 構造モデル（Fig. 3.5）の DOS の計算結果を，Fig. 3.6 に示す．また，Si 原














Cut off energy 1000eV － 50Ry 50Ry  
Calculation method GGA+PBE LDA LDA GGA+PW91  
Band gap (eV) 2.262 2.224 2.23 2.43 3.27 
Valence band width (eV) 15.3051 15.645    
Lattice constant (nm) 0.3082 0.3038 0.3035 0.3034 0.3081 
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考えられる．このピークは，表面下第 3 層目付近まで現れている．第 4 層以降になると局
在準位は非常に小さく，DOS の形状もバルクと類似している．このことから，4H-SiC の表
面モデルは，Si と C が 4 層以上積層していれば，表面の評価に支障がないと判断した．よ





Fig. 3.5 4H-SiC(0001) surface structure with 8-bilayer. 
 
 




Fig. 3.7 PDOS of Si in 4H-SiC(0001) surface structure in Fig. 3.6. 
 
 




4H-SiC(0001) の単位格子(1×1)を，SiC バイレイヤー4 層分の厚みで切り出したモデルを
Fig. 3.9 (a)に示す．最下面の影響が 4H-SiC(0001) 表面に現れないようにするため，真空層
の厚みは 1nm とし，最下面にある C 原子は水素原子で終端した．次に，Fig. 3.9 (a)の座標
軸 x, y 方向にスーパーセル法を適用し，4H-SiC(0001) を x，y 軸方向に拡大する．SiC 表面
を加熱すると，その初期段階において 3×3 構造が現れることが明らかにされており[16]，
さらに，Starke ら[17, 18] や Amy ら[19]は 3×3 構造をモデル化している．そこで，本章では
4H-SiC(0001) 3×3 モデルの構造を取り扱うこととした． 
Fig. 3.10 に，4H-SiC(0001) 表面を真上から見た図を示す．Fig. 3.10 の黄色枠は SiC の
1×1 構造，黒枠は 3×3 構造を示しており，この枠線に従って 3×3 構造を切り出した．   
 
 
        
 








Fig. 3.10 Top view of 4H-SiC (0001) surface. 
 
Fig. 3.9(b)に示す 4H-SiC(0001) 3×3 モデルに対して，構造最適化計算を実施した．格子定
数は固定とし，原子座標のみ可変として計算を行った．さらに，構造最適化をした 4H-
SiC(0001) 3×3 モデルの電荷密度分布を求めた．電荷密度分布の Si 表面最外層近傍での断
面図を，Fig. 3.11 に示す． Fig. 3.11 中の黄色線が 1×1，黒線が 3×3 構造を示している．ま
た，赤線が√3 ൈ √3R30°の構造を示している．Fig. 3.10 に示す赤枠は，√3 ൈ √3R30°構造で
あり，Fig. 3.11 の赤線で現れた√3 ൈ √3R30°の構造はこの構造に対応している．このことか
ら，4H-SiC(0001) 3×3 表面構造を構造最適化した場合，表面は√3 ൈ √3R30°構造が出現し















     
 
Fig. 3.11 Electronic density map of 4H-SiC (0001) 3×3 surface. 
 
4H-SiC(0001) の表面緩和の状態をより詳細に調べるために，4H-SiC(0001) 3×3 の場合の
構造最適化による原子の移動量を調査した．Fig. 3.12 に 4H-SiC(0001) 3×3 の構造最適化前
(a) と最適化後(b) の構造を示す．最外層にある各 Si 原子の構造最適化による変化量（x，
y，z 軸方向）を Table 3.3 に示す．Table 3.3 中の Si の番号は Fig. 3.12 中に示した Si の番号
と対応している．Table 3.3 より，表面最外層にある Si 原子は，水平方向である x，y 軸方
向へはほとんど変化しておらず，その変化量は 0.01%以内となった．一方，z 軸方向では，
9 個の Si 原子中 3 つの Si 原子（Si102,Si106, Si107）がそれぞれ 0.04388, 0.04414, 0.04398 nm
だけ下方に変位し，残りの 6 つの Si 原子は 0.01281～0.01292nm の範囲内で上方へ変位し













Fig. 3.12  Structure of 4H-SiC(0001) 3×3, before (a) and after (b) structure optimization, 
respectively. 
 
Table 3.3 The amount of movement of the atomic position in the 4H-SiC(0001) 3×3 caused by 










Si number in Fig. 
3.12 (a) x y z 
Si101 0.00001 0.00005 0.01285 
Si102 -0.00001 -0.00004 -0.04388 
Si103 0.00009 0.00006 0.01283 
Si104 0.00001 -0.0001 0.01292 
Si105 0.00009 -0.00002 0.01284 
Si106 0 -0.00001 -0.04414 
Si107 0.00001 -0.00001 -0.04398 
Si108 -0.00003 -0.00001 0.01281 
Si109 -0.00004 -0.00007 0.01296 






Fig. 3.13 PDOS of each atom in 4H-SiC(0001)3 ×3 surface. Atom number show in the (a). PDOS 
of Si102 (b), Si103 (c), C102 (d), Si202 (e), respectively. 
 
次に，Fig. 3.12 (b) に示す 4H-SiC(0001) 3×3 構造の DOS と，表面近傍の原子の PDOS を
計算した．表面近傍の原子構造を拡大した図を Fig. 3.13 (a) に示す．Fig. 3.13 (a) の Si102
は，構造最適化によって z 軸方向に 0.04388nm 分下がっている．また，Si102 と Si102 に近
接している Si202 の原子と距離は，構造最適化前は 0.3086nm に対し，構造最適化後には
0.2776nm であった．Fig. 3.12 (a) 中の Si102, Si103, Si202, C102 の PDOS をそれぞれ Fig. 3.13 
(b), (c), (d), (e)に示す． 
(a) 
(b)                                     (c) 
(d)                                     (e) 
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Si103 は，構造最適化によって z 軸の上方向に 0.01283nm 分移動した．Fig. 3.13 (c) にお
いて Si103 の PDOS は，フェルミレベル近傍に強いピーク（P2）を示している．このこと
から Si103 原子はダングリングボンドをもち，表面は金属的な性質を示すことが予想され
る．さらに Si103 の周囲の原子 Si202, C102 の PDOS において，フェルミレベル近傍のピー
ク P3, P4 は P2 と類似した準位に現れている．Si102 の P1 は，Si103 のピーク P3 の価電子
帯側のピークと同じ準位に現れている． 
 
3.3.3. 欠陥を持つ SiC 表面 
4H-SiC(0001) 3×3 モデルに対して，１つの欠陥ができたときの状況を調べた．Fig. 3.13 (a) 
に示すように，Si102 を欠陥とするモデルを作製した．構造最適化後の構造を Fig. 3.14 (b) 
に示す．ここで，Si の欠陥ができる前の 4H-SiC(0001) 3×3 モデルを Model SiC, Si102 欠陥
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ここで， E1：欠陥（Si102, Si108 もしくは C102）をもつモデルの全エネルギー, Ehost：欠
陥ができる前の構造の全エネルギー, 1 ：Si 原子エネルギー（ Si ＝−107.3376 eV），もし
くは C 原子エネルギー（ C ＝−154.9610 eV）である．モデルの全エネルギーと欠陥形成
エネルギーの計算結果を Table 3.4 に示す．まず，Model SiC の Si102 欠陥ができる場合を
見てみると，欠陥形成エネルギーは 3.3807 eV となっている．また，Model SiC の Si108 欠
陥ができる場合，欠陥形成エネルギーは 3.3789 eV となっている．これに対し，Si102 の欠
陥をもつModel SiCvに対して，Si108 の欠陥ができる場合，欠陥形成エネルギーは2.4232eV
となっており，これは初めに Si102 の欠陥があった方が，次の欠陥 Si108 が形成しやすく
なっていることを示している．同様に Model SiC と Model SiCv に C102 の欠陥ができる場
合をみてみると，この場合も，Si102 の欠陥があった方が C102 の欠陥エネルギーは小さく
なっており，欠陥ができやすいことがわかる． 





れる．   
以上の結果から，SiC の表面構造における最外層に欠陥があることによって，表面から
の Si が昇華しやすくなるといえる．さらに SiC 表面熱分解法においては，初期の欠陥によ
って Si の昇華が促され，グラフェン形成を促進できるのではないかと考えられる．  
 
 
Fig. 3.14 Structure of 4H-SiC(0001) surface with S102 vacancy (Model SiCv), before (a) and after 


























Si or C vacancy 
energy 
4H-SiC(0001) :Model SiC -9591.132 -9592.878  - 
Model SiC with Si102 
vacancy :Model SiCv 
-9482.16 -9484.174 3.3807 
Model SiC with Si108 vacancy -9482.162  - 3.3789 
Model SiCv with Si108 vacancy -9374.413  - 2.4232 
Model SiC with C102 vacancy -9435.742  - 2.175 





3.4. グラフェン/SiC の界面構造と電子状態 




る場合，まず 3.2 節で作製した SiC スラブモデルと，グラフェンシートモデルを結合する．  
SiC 表面熱分解過程について，実験から得られている構造をみてみると，加熱の初期段
階では，Owman ら [20]の STM と LEED 観察により，SiC に対する√3 ൈ √3周期を有する
ことが分かっている．また，さらに高温で加熱すると SiC 表面は6√3 ൈ 6√3周期の表面構
造となり，グラフェンが生成されることが報告されている[21-28]．  
一方，グラフェン/SiC の界面について，第一原理計算を行っている先行研究例をみてみ
ると， Mattausch ら[6]や Varchon ら[7]は SiC√3 ൈ √3構造の上にグラフェン 2×2 を結合し
てモデルを作製している．このモデルの問題点は，SiC√3 ൈ √3の格子定数を固定して，そ
の上にグラフェンを接合した場合，グラフェンの格子定数に 8%に近い誤差が生じること
である．この誤差を小さくするためには， SiC6√3 ൈ 6√3上にグラフェン 13×13 を配置し
たモデルが必要となる．これらの関係を Table 3.5 にまとめる．	SiC6√3 ൈ 6√3上のグラフ
ェン 13×13 のモデルについて，Kim ら[26]は第一原理計算を実施しており，実験結果によ
り近い STM 像の計算結果を示し，バッファ層の構造を明らかにしている．SiC6√3 ൈ 6√3
の場合，誤差は 0.0603%と非常に小さくなるが，格子内の原子数が多くなり，計算リソー
スが膨大になるという問題がある．  












Table 3.5  The lattice constant of SiC surface and graphene. 
Graphene 
Cell size 1×1 2×2 13×13 
Lattice constant (nm) 0.24589 0.49178 3.19657 
SiC 
Cell size 1×1 √3 ൈ √3 6√3 ൈ 6√3 
Lattice constant (nm) 0.30817 0.53377 3.20260 
Lattice mismatch of graphene and SiC (nm) 0.06228 0.04199 0.00603 
Lattice mismatch of graphene and SiC (％) 20.20 7.87 0.19 
 
計算で用いたグラフェン/4H-SiC(0001) √3 ൈ √3R30° 構造モデルの正面図を Fig. 3.15 (a)
に，側面図を Fig. 3.15 (b) に示す．このモデルは，Mattausch ら[6]によって報告されたモデ
ルと同様である．グラフェンの 2 層目は 1 層目に対して AB スタッキングの関係になるよ
うに配置し，真空層は，グラフェン最上層から 1nm 以上をとった．最下端の C 原子は，そ
の下の真空層とその下のグラフェン層に対して影響を少なくするため，水素で終端（Fig. 
3.15 中で白色）している．SiC と１層目，1 層目と 2 層目の層間距離の初期値はそれぞれ
0.26nm とした． 
2 つの異なる物質を結合して界面を作製する場合，2 つの物質の格子定数が異なるため，
整合性について検証する必要がある．Table 3.5 に示すように，SiC とグラフェンのそれぞ
れ格子定数はそれぞれ，0.3081nm と 0.24589nm であり，SiC√3 ൈ √3R30°とグラフェン 2×2
の格子定数はそれぞれ 0.53407nm と 0.49178nm となる．本研究では，SiC の格子定数を基
準として固定し，グラフェンを引き延ばして結合した．この時，グラフェン 2×2 の格子定
数が 0.49178nm から 0.53377nm に引き伸ばされることになり，このときグラフェンの格子
定数の誤差は 7.87％以内となった．グラフェンを引き延ばしたことによる性質の変化を調
べるため，格子定数が(a) 0.24589nm と(b) 0.26689nm の場合のグラフェン 1 層分について，
真空層は 1nm として電子状態を計算した．構造最適化を行わず, 計算条件はカットオフを
400eV, k-point を 9×9×3 グリッドとして計算を行った．それぞれのエネルギーバンド構造
を，Fig. 3.16 に示す．この計算によって，K 点におけるフェルミレベル近傍のエネルギー
バンド構造の形状には，大きな違いはないことが確認できた．この 2 つの構造の全エネル
ギーの差は，グラフェンの単位格子あたり 0.7791eV で，これは引き延ばしによる弾性エネ
ルギーに相当すると考えられる．本研究で用いる Fig. 3.15 に示すグラフェン/SiC モデルで
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は，グラフェン 2×2 構造が 2 層分あることから 0.7791×8=6.323eV の弾性エネルギーを持つ
といえる． 
本研究では Fig. 3.15 に示すモデルをグラフェン/SiC 基本モデルとして使用することと
し，以降 Model A と呼ぶこととする． 
 
 

















コードにThe Vienna ab initio simulation package（VASP），計算には局所スピン密度近似（Local 





構造最適化によって，格子定数は a = 0.5337nm から a = 0.5137nm へと小さくなり，また
全エネルギーは 5.52eV 分減少した．格子定数と原子位置を緩和したことにより，格子定数
が小さくなり，それによってグラフェンの引き延ばしが緩和された．この構造最適化によ





合（Fig. 3.1(ⅲ)）の構造を Model A’’とする．Model A’と Model A’’を比較すると，エネル













Fig. 3.17 Energy band of graphene on SiC(0001) surface after optimization calculation by the GGA




3.4.2.2.  分散力を考慮した計算 
第一原理計算を用いた構造最適化とエネルギーバンド計算において，Model A’に対する
VDWF の効果を調べるために，GGA のみ，GGA+ Grimme および GGA+ TS の 3 つの方法
を用いて計算を行った．それらの計算結果を Table 3.6 に示す．D0 ，D0’，D1 はそれぞれ，
グラフェン第 1 層目と最外層の Si との距離，グラフェン第一層目と最外層の Si もしくは
C との距離，グラフェン第 2 層目と第 1 層目の距離を示している．通常の GGA のみの計
算の場合，D1がグラファイトの層間距離（0.335nm [6]）よりも大きくなっている．GGA の
みの DFT 計算では VDWF の効果を考慮できず，計算が不十分なためである．GGA+ Grimme，




Fig. 3.15 に示す基本モデル（Model A）に対して，GGA + TS を用いて，原子座標と格子
定数を構造最適化した．構造最適化後の Model A’のエネルギーバンド図を，Fig. 3.18 に示
す．格子定数は，構造最適化前後において a = 0.5341nm から a = 0.5133nm となり小さくな
った．Fig. 3.18 のエネルギーバンド図は，Fig. 3.17 の GGA のみの場合や，LSDA 法を用い















Table 3.6  Structural properties of 2-layer graphene on SiC(0001) obtained from various 
calculations. D0, (D0’) and D1 denote the distance between the top SiC (Si) and graphene 1-st layer 
and between the graphene 1-st and 2-nd layer, respectively. [29] 
 
 Methods k-point Cutoff (eV) D0 (nm) D0’ (nm) D1 (nm) 
Calculation  
 
GGA 7×7×1 550 0.25762 0.22650 0.36245 
GGA + Grimme 7×7×1 550 0.25733 0.22656 0.32854 
GGA + TS 7×7×1 550 0.25722 0.22654 0.33754 
LSDA [6] 7×7×1 400 0.258 ― 0.33 
GGA [7] 9×9×1 211 ― 0.20 0.38 
Experimental 
TEM [30] ― ― ― 0.29 0.35 







Fig. 3.18 Energy band of graphene on SiC(0001) surface after optimization calculation by the 
GGA+TS method. [29] 
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3.4.2.3.  グラフェン/SiC 界面構造の原子欠陥 
グラフェン/SiC 界面における欠陥の影響を調べるために，Model A’に対して，SiC 表面側
に Si の欠陥が 1 つできた場合，C の欠陥が 1 つできた場合の欠陥モデルを作製した．空孔
の配置の違いによって 3 種類ずつ作製し，Si 空孔をもつモデルを Model Si1v, Si2v, Si3v，C
空孔をもつモデルを Model C1v, C2v, C3v とした．空孔となる Si と C 原子の位置は，Fig. 
3.19 に示している．これらのモデルに対して，GGA + TS 法を用い，格子定数は固定して，
原子座標のみ構造最適化を行った．最適化後の安定化構造とエネルギーバンド図を，Fig. 
3.20（Si の場合），Fig. 3.22（C の場合）に示す． Table 3.7 に Model Si1v, Si2v, Si3v および
Model C1v, C2v, C3v の各層間距離を示しす．各層の位置は，その層に含まれる原子の z 軸
座標の平均値から求めた． 




11  hostV EEE                   (3.2) 
 
ここで， E1:欠陥を含む構造の全エネルギー， Ehost：欠陥を含まない構造の全エネルギ
ー, 1 は Si 原子（ Si ＝−107.3376 eV） のエネルギー，もしくは C 原子（ C ＝−154.9610 
eV）の 1 原子あたりのエネルギーである．結果，本モデルに対する Si 欠陥形成エネルギー
は Model Si1v, Si2v, Si3 の場合でそれぞれ 4.058 eV, 3.324 eV, 4.050 eV であり，C 欠陥形成エ
ネルギーは Model C1v, C2v, C3v の場合で 1.599 eV, 1.590 eV, 1.533 eV となった．Ping ら[33]
は，4H-SiC バルクに関して欠陥形成エネルギーを計算しており，Si の欠陥形成エネルギー
は 7.859eV，C の欠陥形成エネルギーは 2.042eV と求めた．これらの値と比較すると，本計
算で得られた欠陥形成エネルギー値は小さい．このことは，グラフェンが積層した SiC 表





Fig. 3.19  2-layer graphene constructed on 4H-SiC(0001)	√3 ൈ √3R30° surface. 
 
Fig. 3.20 (a), (b) の Model Si1v, Si2v は，Model A’における Si1 と Si2 に位置する Si の空
孔を作ったものである．このとき，Si1 や Si2 は，Model A’においてグラフェンの第 1 層内
の C 原子と相互作用している．Table 3.7 を見てみると，Model Si1v, Si2v では，Si の空孔が
できたことにより，グラフェン第 1 層と基板最上面の Si 原子との距離は Model A’ の
0.2265nm と比較して，それぞれ 0.2571nm, 0.2548nm までと広くなっている．それに伴っ
て，グラフェン第 1 層とグラフェン第 2 層の距離は，Model A’の場合の 0.3375nm であるの
に対し，Model Si1v, Si2v の場合は 0.3297nm,0.3310nm と狭くなっている．SiC 基板表面に
おいては，SiC 表面の最外層にあった Si 原子が z 軸の負方向に下がっており，それ以外の
表面近傍にある原子はあまり移動していない．さらに詳しく見るために，Model Si1V の各
原子の x，y，z 方向へ変位量を Fig. 3.21 (a) に，構造最適化前後の構造を Fig. 3.21 (b), (c) 
に示す．Fig. 3.21 (a) より，SiC の再表面にある Si が下方向に，Si と結合していたグラフ
ェン第 1 層内の C 原子が，上方向に移動していることが分かる．この様子は Fig. 3.21 (b) 
にもみられ，Si1 の欠陥ができることによって，SiC 最表面とグラフェン第 1 層との間にあ
った相互作用が，小さくなっている．その結果グラフェン第 1 層が上の方に移動し，グラ
フェン層と SiC 基板が分離している．また，Fig. 3.19 (a), (b) のエネルギーバンド図では，
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k 点のディラック・コーンの形状が変化している．これは Si の欠陥に伴い，グラフェン第




Fig. 3.20 (c) の Model Si3V は，Model A’における Si3 site の位置の Si を取り除いたもの
で，この Si は，Model A’においてグラフェン層を形成する原子との相互作用が少ない．Fig. 
15(c) の Model Si3V においては，Si の欠陥ができたことにより，SiC 基板の第 1 層目と 2
層目の Si が上に，第 1 層内の C 原子は下方に変位している．しかし，Model Si1v, Si2v と
比較すると，Model Si3Vの再構成に伴う各原子の変移は小さい．また，Fig. 3.20 (c) に示す
ように Model Si3Vのエネルギーバンド構造は，k 点におけるディラック・コーンの周辺を
含め，バンド図は Model A’と比較して変化している．また，そのバンド構造は Model Si1v, 
Si2v のそれとは異なっている． 
Fig. 3.22 に示す Model C1v, C2v, C3v は，Model A’における C1，C2，C3 の位置に空孔を
作ったものである．Model C1v, C2v, C3v は構造最適化を行うと，SiC 基板上の表面再外層
にある Si の 1 つが大きく変位している．さらに，1 例として，Model C2Vについて詳細に
調べた．Model C2Vの各原子の x，y，z 方向へ変位量を Fig. 3.23 (a) に，構造の変化を Fig. 
3.23(b), (c) に示す．Fig. 3.23 (a) に示すように，C 原子の空孔ができた場合，グラフェンと
相互作用の少ない Si3 site原子が，Cの空孔を埋める方向に移動している．このことはModel 
C1v，Model C3v においても非常に似た現象を示しており，3 つの全てのモデルにおいて，
Si3 site にある Si 原子が，空孔を埋める方向に移動している．また，Model C1v, C2v, C3v の
エネルギーバンド構造を Fig. 3.22 に示す．どの構造においても k 点のディラック・コーン
は残っており，Model C1v, C2v, C3v に特徴的な差異は見られない．これは C 原子の欠陥生
成とそれに伴う再構成の際に，グラフェン第 1 層との相互作用が少ない SiC 表面の Si の原










Table 3.7 Distances between graphene layer and SiC(0001) surface. Units are in nm. [29] 
 Model A 
Vacancy model  
 
Si1v Si2v Si3v C1v C2v C3v 
DG1-2 0.3375 0.3297 0.3310 0.3383 0.3370 0.3386 0.3459
DTSi-G1 0.2265 0.2571 0.2548 0.2192 0.2424 0.2429 0.2443
DTC-TSi 0.0613 0.0441 0.0457 0.0715 0.0532 0.0536 0.0547
DSSi-TC 0.1898 0.1860 0.1859 0.1849 0.1945 0.1947 0.1952




















     
Fig. 3.20 Model (a) Si1v, (b) Si2v, (c) Si3v (left) and energy band structure (right), respectively． 

























Fig. 3.21  (a) Displacement of surface atoms on SiC(0001) in model Si1v after structure 
























           
      
        























   
 
 
Fig. 3.23  (a) Displacement of surface atoms on SiC(0001) in model C2v after structure optimization. 


























次に，Model A’，Model Si1v の電荷密度分布を計算した結果を Fig. 3.24 に示す．Model A’
の場合，Fig. 3.24(a) の黒枠線内のように SiC 基板とグラフェンの第 1 層は近接して電荷の
相互作用が見られる．これに対し，Model Si1v の場合，グラフェンの第 1 層は SiC 基板か















Grimme 法と TS 法の 2 種類の計算方法を適用した．また，グラフェン/SiC モデルでは，
TS 法がより適切であることを明らかにした．さらに，この TS 法を用いて，グラフェン/SiC
の界面における Si，C 欠陥の影響を調べた．欠陥サイトの異なるいくつかの欠陥モデルを




て調べた．グラフェン/SiC 構造では，Si 原子の欠陥ができる場合，Si の空孔の位置によっ





ことは重要である．一方，C 原子が欠陥となる場合は，界面にある Si 原子が，C 原子の欠
陥を補償する働きをすることにより，原子構造やエネルギーバンドの状態は，大きく変化
しないことが分かった．Si 原子がバッファとして機能することによって，構造やエネルギ
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研究では基板として，絶縁体上のSiC基板（SiC On Insulator: SiC-OI）[2]を用いる．従来の
研究により，SiC-OIやSi上のSiC基板には，6H-SiC(0001) や4H-SiC(0001) と同じような様式
でグラフェン層が成長することが報告されている[3-5]． 
第 1 章に示したように，SiC 表面熱分解法によるエピタキシャル成長では，4H-SiC
)1000( もしくは 6H-SiC )1000(  においては，グラフェン[6, 7]もしくは CNT[8]が成長す
る．また，4H- SiC )1000(  もしくは 6H-SiC )1000(  上の CNT 成長の場合，イオンビーム
照射によって CNT の成長は促進することが，明らかになっている[9, 10]．これに対して，
SiC 表面熱分解法によって 4H-SiC(0001) 表面にグラフェンが成長する場合，基板へのイオ
ンビーム照射によるグラフェン生成の促進例[11]はあるが，イオンビームとグラフェンの
エピタキシャル成長機構の関係については，明らかにされていない． 




Ar＋イオンビームを照射した後の SiC の表面状態を，XPS によって観察する．さらに，









SiC の層の厚さを 10nm とし，その表面に対して Ar を照射した場合の計算を，1000 回繰




本研究では，Fig. 4.1 (a) に示すように，Silicon On Insulator（SOI）の構造を持つ 3C-
SiC(111)/SiO2/Si(111) ウェハを用いて，グラフェンの生成を行う．SOI ウェハの最上層の Si
層を，犠牲酸化によって約 5nm まで薄くし，得られた極薄の上部 Si 層を炭化処理により，
3C-SiC のシード層に変換した．さらに，超高真空（Ultra high vacuum：UHV）において，
化学気相成長法（Chemical vapor deposition：CVD）により，約 3000 nm の厚さのエピタキ
シャル SiC 層を SiO2/SiC 基板上に成長させている[2]．この 3C-SiC(111)/SiO2/Si(111) ウェ
ハを表面熱分解することによって，Fig. 4.1 (b) に示すような 3C-SiC(111)/SiO2/Si(111) 上グ
ラフェンの作製を行う．将来的には，最外層の SiC(111)の膜厚を制御することによって，




Fig. 4.1 Structure schematic of (a) 3C-SiC(111)/SiO2/Si(111) (SiC on insulator : SOI), (b) Epitaxial 








試料の処理，加熱，測定評価の手順について，フロー図を Fig. 4.2 に示す．まず，3C-
SiC(111)/SiO2/Si(111) 試料は，およそ 1×7×0.5 ㎜ 3のサイズに切り出した．それぞれの試料
表面にイオンビームを照射する．本研究では，九州工業大学機器分析センターの集束イオ
ンビーム装置（日立 FB-2000）を使用している．イオンビームには，数 keV のエネルギー





X 線源は，1486.6eV に維持された AlKα を使用した．XPS 測定は，1×10-6 Pa オーダーの真
空中で行った．XPS のパスエネルギーは 20 eV，試料表面に対する検出角は 35°とした． 
試料は，前処理として，アセトン中で 10min の超音波洗浄を行い，表面の有機物除去を





ッチングを行った．作製した探針は，トリートメントチャンバー内で約 900°で 15 時間以
上の熱処理を行ってから，実験に使用した． 
試料は，UHV のトリートメントチャンバー内で約 500°C，12 時間脱ガス処理をおこなっ





アニール後の試料を，ベース圧力 1×10-8 Pa の UHV チャンバー内で LEED 観察し，LEED
像はディジタルカメラで撮影した．その後，UHV メインチャンバー内で試料を移動させ，
STM 測定を行った．STM の測定後，試料を大気中に取り出し，ラマン分光測定（固定レー
ザー波長 514.5 nm）を行った．  
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ミュレーションコード SRIM を用い，シミュレーションを行った．Ar を SiC 表面に照射し
た場合について，SiC 表面で Si や C のはじき出しが生じた位置分布を計算した．ターゲッ
ト試料である SiC の厚さを 10nm，Ar の照射回数を 1000 回とし，Ar の照射エネルギーと
角度を変化させた場合について計算した．計算結果を Fig. 4.3 に示す．横軸が表面からの
深さ(nm)，縦軸が Si，C 原子のはじき出される位置分布である．Fig. 4.3 (a), (b), (c) は Ar の
エネルギーを 1keV とし，照射角度を 80°，70°，60°とした場合(以降 Ar(1keV, 80°), Ar(1keV, 
70°), Ar(1keV, 60°)と記述する)の結果を示す．Fig. 4.3 (d), (e) はArの入射角を 45°に固定し，
エネルギーが 1 keV，3keV の場合(以降 Ar(1keV, 45°), Ar(3keV, 45°)と記述する)の結果を示
している． 
シミュレーション結果より，Fig. 4.3 (a) Ar(1keV, 80°) の場合，1nm 以内にはじき出しが
集中しており，深さが 0.3nm のところでピークとなっている．Fig. 4.3 のなかでは，Fig. 4.3 
(a) Ar(1keV, 80°) の場合のピーク強度が最も強く，表面近傍に集中している．3C-SiC の場
合，1 バイレイヤの厚さは 0.251nm であることを踏まえると，1nm はおよそ SiC バイレイ
ヤ 3~4 層分に相当する．Ar(1keV, 80°) の場合，SiC バイレイヤ 1 層分に集中しており，SiC
バイレイヤ 3~4 層分より深くには達していないといえる．Fig. 4.3 (b) Ar(1keV, 70°) と Fig. 
4.3 (c) Ar(1keV, 60°) の場合，深さ方向の影響は，それぞれ 2, 3nm まで及んでいる．また，
Ar(1keV, 80°)と比較して，Ar(1keV, 60°) と Ar(1keV, 70°)場合はピークは広がりを持つよう
になり，深い部分に達するようになる．Fig. 4.3 (e)の Ar(3keV, 45°) の場合，Si，C 原子のは














Fig. 4.3 Calculated vacancy profiles in a SiC substrate after Ar+ ion irradiation. The angle and 
energy of Ar+ ions are (a) 1keV, 80°, (b) 1keV, 70°, (c) 1keV, 60°, (d) 1keV, 45°, (e) 3keV, 45°, 
respectively. [12, 13] 
 




は 1 時間，エネルギーは 1keV，角度は 80°, 70°, 60°とした．照射後の表面組成を評価する
ため，XPS を用いて表面を測定した．Fig. 4.4 に，XPS の Si 2p ピークの測定結果を示す．
Fig. 4.4 (a)はイオンビームなし，Fig. 4.4 (b), (c), (d) は，それぞれイオンビームの入射角度
が(b) 80°, (c) 70°, (d) 60°の場合である． 
Fig. 4.4 (a) に示す Ar＋イオンビーム照射なしの場合では，Si-C 結合に起因するピークが
101eV 付近に現れている．これに対し，Fig. 4.4 (b), (c) のイオンビーム照射角度が 80°, 70°
の場合では，103eV 付近に SiO2に起因するピーク[14]が現れている．さらに Fig. 4.4 (d) に
示すように，イオンの照射角度が 60°になると，SiO2のみでなく，Si2O3や SiO などのピー
クが現れている．以上のことは，Ar＋イオンビーム照射によって 3C-SiC(111)表面の Si と C
の結合が切れ，Si-O の結合が増加し，酸化しているためと考えられる．  
 
  
Fig. 4.4 Deconvoluted Si 2p X-ray photoelectron spectra obtained for 3C-SiC(111) surfaces (a) 
without and (b) with Ar+ ion beam irradiation at (b) 80°, (c) 70°, (d) 60° and 1 keV for 1 h. 
 
4.3.3. 3C-SiC(111)の表面再構成 
SiC(111)/SiO2/Si(111) 表面に，エネルギー1keV，照射角度 70°で Ar＋のイオンビーム照射
を行った後，1050°C，3min でアニールを行った場合の，LEED 像と STM 像を Fig. 4.5 に示
す．エネルギー1keV，照射角度 80°の Ar+イオンビームを照射し，アニールを温度 1050°C，
(a)                                   (b) 
(c)                                  (d) 
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時間 3min で行った場合の，LEED 像と STM 像を Fig. 4.6 に示す．Forbeaux ら[15] は，6H-
SiC(0001) の加熱分解を行い，SiC の加熱初期に再構成表面として√3 ൈ √3R30°の構造が見
られることを示した．Fig. 4.5 (a) と Fig. 4.6 (a) の LEED 像は，彼らの 1050°で加熱したと
きの LEED とよく似た構造を示しており，√3 ൈ √3R30°の構造を示している．また，Ar＋イ
オンビーム照射なしで，1050°C，3min のアニールを行った場合の STM 像も，Fig. 4.5 (b) 
に似た形状が観察され，グラフェンの生成は見られなかった． 




Fig. 4.5 LEED pattern (a) and STM image (b) of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam 
irradiation at 1keV for 1 h, followed by annealing at 1050°C for 3 min. The irradiation angles are 70°. 
 
 
Fig. 4.6 LEED pattern (a) and STM image (b) of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam 





次に Ar＋イオンビーム照射なしで，温度 1100°C，時間 1min でアニールとした場合の STM
像を Fig. 4.7 に示す．このとき，グラフェンの生成は見られないが，Fig. 4.7 (a) の白枠は，
下地の SiC に対して 6×6 構造をとっており，SiC 再構成表面が見られた．Ar＋イオンビーム
照射角度 80°, 70°で照射した後，温度 1100°C，時間 1min でアニールした場合の表面を，




    
Fig. 4.7 STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken without irradiation. Annealing temperature 
and time are 1100°C and 1 min. (a) It=0.190nA, Vs=1.493V, (b) It=0.200nA, Vs=0.131V. 
 
   
Fig. 4.8 STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam irradiation at (a) 80°, 
(b) 70° and 1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C and 1 min. (a) It=0.200nA, 







SiC(111)/SiO2/Si(111) 表面にエネルギー1keV，角度 80°, 70°, 60°の Ar＋イオンビームを照
射した．また，Ar＋イオンビームを照射しない場合の試料も用意し，これらの試料を温度
1100°C，時間 3min でアニールし，グラフェンの生成を試みた． Fig. 4.9 (a) はイオンビー
ム照射なしの場合，Fig. 4.9 (b), (c), (d) はそれぞれ照射角度 80°, 70°, 60°の場合の LEED 像
を示す．Fig. 4.9 (a) の照射なし場合，LEED 像は不鮮明であるが，√3 ൈ √3R30°のパターン
を示しており，熱分解による表面の再構成初期の構造が現れている．Fig. 4.9 (b) の照射角
度 80°の場合，グラフェン（青矢印）と SiC（黄色矢印）によるスポットとグラフェンスポ
ットの周りに6√3 ൈ 6√3の構造が現れており，SiC の上にグラフェンが生成していると考
えられる．Fig. 4.9(c) の照射角度 70°の場合は √3 ൈ √3R30°のスポット，Fig. 4.9 (d) の照
射角度 60°の場合は不鮮明であるが，グラフェンと SiC のスポットが観察された． 
       
 
                                       
Fig. 4.9 LEED patterns taken after annealing SiC(111) substrates without (a) and with Ar+ ion beam 
irradiation at (b) 80°, (c) 70°, (d) 60° and 1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C 








Fig. 4.9 で観察されたものと同じ試料の STM 測定結果を，Fig. 4.10-13 に示す．Fig. 4.10
がイオンビーム照射なし，Fig. 4.11-13 はそれぞれ照射角度 80°, 70°, 60°の場合である．Fig. 
4.10(a) の場合，像からステップやテラスができていることが分かる．しかし，Fig. 4.10 (b) 
の狭い領域の像においては，周期性が見られ表面再構成が起こっているが，グラフェンの
像は見られなかった． 
Fig. 4.11 (a) においては，像からステップやテラスができていることが確認でき，Fig. 4.10 
(a) と比較するとステップの数が増えていることが分かる．Fig. 4.11 (b) の像において，青
セルで囲まれた部分は 0.245nm であるので，グラフェンの格子定数 0.246nm とほぼ一致
し，グラフェンが形成できていると言える．Fig. 4.12，Fig. 4.13 では，ステップやテラスは
確認でき，Fig. 4.12 (b) の画像から再構成表面は見られるが，グラフェンの形成は確認でき
なかった．また，Fig. 4.13(b) においては，青セルのように 3×3 の構造が見られた． 
以上のことをまとめると，ここでは，イオンビーム照射なしと照射角度 80°, 70°, 60°でイ






70°，60°の場合，グラフェンの形成は見られなかった．Fig. 4.3 の SRIM の計算結果では，
照射角度 80°の場合は表面近傍に強い欠陥が作られるが，内部への影響は少ない．このこ









    
Fig. 4.10  STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken without irradiation. Annealing 
temperature and time are 1100°C and 3 min. (a) It=0.200nA, Vs=1.998V, (b) It=0.200nA, Vs =1.998V. 
[13] Copyright (2017) The Japan Society of Applied Physics. 
 
    
Fig. 4.11 STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam irradiation at 80° and 
1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C and 3 min. (a) It=0.200nA, Vs =1.999V, 
(b) It=0.190nA, Vs =-0.003V. [13] Copyright (2017) The Japan Society of Applied Physics. 
 
   
Fig. 4.12 STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam irradiation at 70° and 
1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C and 3 min. (a) It=0.200nA, Vs=2.000V, 








                     
Fig. 4.13 STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam irradiation at 60° and 
1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C and 3 min. (a) It=0.200nA,Vs=2.000V,   
(b) It=0.190nA,Vs=1.998V. [13] Copyright (2017) The Japan Society of Applied Physics. 
 
Fig. 4.11に示したように，エネルギー1keV，角度 80°でイオンビーム照射を行い，1100°C，
3min でアニールした場合，グラフェンが STM 像から観察できた．そこで，形成されたグ
ラフェンを，より詳細に観察した．Fig. 4.14 (a) に示すのは，Fig. 4.11 と同じ基板上で，別
の場所を観察した STM 像である．Fig. 4.14 (a) では，左右の領域において異なるパターン
がみられる．右の領域 Rb では 6×6 のパターンが観察された．これは基板の SiC との相互
作用からみられるパターンであることが，先行研究により明らかにされている[16]．Fig. 4.9 
(b)  において，SiC のスポットの周りに 6×6 の LEED 像が観察されていることとも合致す
る．このことからグラフェンは 1ML 形成されていると考えられる．また，左の領域 Lb に
おいては 6×6 のパターンは見られず，Lauffer ら[17]の観察結果と比較するとグラフェンは
2ML 以上形成されているといえる．また，Rb と Lb との境界では，パターンの変化はある
もののグラフェンシートの切断は観察されず，最外層のグラフェンは 1 枚続きであること
がわかる．Fig. 4.14 (b) に示す 3D マッピングイメージから，0.14nm 分だけ左の領域のほ
うが，高い領域となっていることがわかる．これらのことから Fig. 4.14(b) の構造は，Lauffer 









ップの段差はおよそ 0.25nm となっており，これは SiC バイレイヤの 1 層分に相当する．
つまり，1 つのステップをもつ SiC 基板上をグラフェンシートが覆うような状態で形成さ




Fig. 4.14 STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam irradiation at 80° and 
1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C and 3 min. (a) It=0.190nA,Vs=-0.003V,  

















Fig. 4.16 (a) STM images and (b) line profile of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam 
irradiation at 80° and 1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C and 3 min. (a) 
It=0.190nA,Vs=-0.038V. 
 
 次にイオンエネルギー1keV，照射角度80°, 70°, 60°でAr＋イオンビームを照射したSiC基
板と，照射していないSiC基板の4種類を用意した．これらのSiC基板を1×10-8Paの真空中で，









    
    
Fig. 4.17 STM images taken after annealing SiC(111) substrates without (a) and with Ar+ ion beam 
irradiation at (b) 80°, (c) 70°, (d) 60° and 1 keV for 1 h. Annealing temperature and time are 1100°C 
and 5 min. (a) It=0.200nA, Vs=2.000V, (b) It=0.190nA, Vs=0.924V, (c) It=0.220nA, Vs=0.158V, (d) 
It=0.190nA, Vs=-0.001V. 
 
Ar＋イオンビームをエネルギー1keV，角度 80°, 70°, 60°で照射した場合の 3 種類の基板を
用意し，1×10-8Pa の真空中で 1150°C，2min でアニールを行った．アニール後の STM での
観察結果を，Fig. 4.18 に示す．Fig. 4.18 と同じ基板上で，広域で観察したものを Fig. 4.19 
に示す．また，同条件下での，照射角度 70°, 60°の場合の XPS の C 1s ピークの測定結果を，
Fig. 4.20 (a), (b) に示す．Fig. 4.18 (a), (b), (c) において，全ての図中の白ラインに示される
6 角格子が観測できた．この 6 角格子のサイズは 0.245~0.251nm であり，グラフェンが形
成されているといえる．Fig. 4.18 (a) では，6 角格子の頂点が均一ではなく濃淡があること
から，Lauffer ら[17]の観察結果と比較すると，2 層以上から数層のグラフェンが形成され











Fig. 4.18 STM images of the 3C-SiC(111) surfaces taken after Ar+ ion beam irradiation at 1 keV for 




Fig. 4.19 The image taken a wide area with a sample same as Fig. 4.18. [12]  
 
Fig. 4.20 において，283.5eV のピークは Si-C 結合に対応する[19]．Fig. 4.20 (b) では，sp2
結合した炭素原子(グラフェン)に対応する 284.5～284.7eV のピーク強度が減少し，Fig. 4.20 
(a) よりも広くなっている．285.5～286 eV でのピーク P は，SiC およびグラフェンの成分
を差し引いた後の残りの成分であり，照射角度 70°の場合と比較して，照射角度 60°の場合，
ピーク P の強度は増加した．このピークの一部は，グラフェンと SiC 基板との間のバッフ





Fig. 4.20  Deconvoluted C 1s X-ray photoelectron spectra obtained for 3C-SiC(111) surfaces 
annealed after Ar+ ion beam irradiation at (a) 70° and (b) 60° at 1 keV for 1 h. [12] 
  
4.3.5. ラマン分光法による SiC 上グラフェン物性の評価 
SiC(111)/SiO2/Si(111) 表面に Ar＋イオンビームをエネルギー1keV，角度 80°, 70°, 60°の 3
パターンで照射した後，3min アニールした．その後，一度大気中に開放し，ラマン散乱分
光法を用いて測定した．測定結果を Fig. 4.21, 22, 23 に示す． Fig. 4.21, 22, 23 は，アニール
温度が，それぞれ 1050°C，1100°C，1150°C の場合のラマンスペクトルを示している．without 
IB はイオンビーム照射なしの場合，IB80°，IB70°，IB60°は照射角度 80°, 70°, 60°の場合の
スペクトルを示している． 
Fig. 4.21, 22, 23 では，ラマンシフト 1350cm-1付近に D ピーク，1600cm-1付近に G ピー
ク，2700cm-1付近に 2D ピークが観察された[20, 21]. また，2850cm-1付近にピークが観察さ







1500cm-1付近にピークが観測され，これは 3C-SiC のピークで, グラフェン直下もしくは
表面に 3C-SiC が残っていることを示唆する．G ピークは炭素 C の sp2 軌道に起因するピ
ークで，平面構造を示唆する．また，D ピークはグラフェンの欠陥やエッジに起因するピ
ークである．2D ピークは 2 つの TO フォノンが関係する 2 次プロセスで，様々な情報を含
んでいる． 
Fig. 4.21 の場合，アニール 1050°C，3min で，Fig. 4.5 の STM 像と同じ条件のものであ
る．この場合，イオンビームのいずれの条件でも STM 像からはグラフェン形成は確認で
きていない．Fig. 4.21 の 2D ピークは，IB60°，IB70°の場合に少し現れているが，全体的に
小さい．それに対して，D*ピークが明確に現れている．このことから 1050°のアニール温
度では欠陥が多く，グラフェンの成長が進んでいないことがうかがえる． 
次に，Fig. 4.22 のアニール温度が 1100°C となった場合をみてみると，Ouerghi ら[20] や
Huang ら[21]の観察している SiC 上にグラフェンが成長した場合のラマンスペクトルと，
似たピークを観察できた．アニール温度 1100°C の場合は，イオンビームを照射しなかった
場合 （図中 without） も測定した．IB80°の場合，without IB と比較すると SiC ピークは小
さくなり，G ピーク大きくなっている．このことはグラフェンが成長していることを示し
ており，イオンビームがグラフェンの成長を，促進させたと考えられる．これに対し，IB70°，
60°場合は， G ピークは without IB の場合より増えている．また without IB や IB80°の場合




4.9 の LEED や Fig. 4.10-13 の STM 像の結果を合わせて次のように説明できる．IB80°の場
合にはイオンビームがグラフェンの成長を促進するため，グラフェンが LEED や STM の
観察でも確認できた．しかし，IB60°，IB70°の場合，形成したグラフェンのドメインが小
さいため，LEED や STM で観察できなかった考えられる． 
Fig. 4.23 のアニール温度が 1150°C の場合，IB80°，IB70°の場合のラマンピークは類似し
た形状を示している．また， 2D ピークが顕著に現れており，D ピークが小さいことから，
安定したグラフェン成長ができていると考えられる．このことは，Fig. 4.18，Fig. 4.19 の結
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Fig. 4.21 Raman spectra of 3C-SiC(111) surfaces annealed at 1050°, 3min under Ar+ ion beam 




Fig. 4.22 Raman spectra of 3C-SiC(111) surfaces annealed at 1100°, 3min under Ar+ ion beam 
irradiation at 60-80°at 1 keV for 1 h. [13] 
 
 





















Fig. 4.23 Raman spectra of 3C-SiC(111) surfaces annealed at 1150°, 3min under Ar+ ion beam 
irradiation at 60-80°at 1 keV for 1 h. 
 
4.3.6. IB 照射強度に対するグラフェン生成 
ここまでは，SiC(111)/SiO2/Si(111) 表面に照射する Ar＋イオンビームのエネルギーを 1keV
に固定して，角度を変化させて照射し，表面熱分解法の加熱条件との関係を見てきた．こ
こではイオンビームの照射角度を 45°で固定し，エネルギーを 1, 2, 3, 5keV と変えて
SiC(111)/SiO2/Si(111) 表面に照射した．照射後，基板表面を 1×10-8 Pa の真空中で 1150°C，
2min の加熱処理し，熱分解を行った．高温加熱処理後の STM での観察結果を Fig. 4.24 に
示す．イオンビームのエネルギーがそれぞれ(a) 1keV, (b) 2keV, (c) 3keV, (d) 5keV の場合で
ある． 
Fig. 4.24 (a) の場合，STM 像における六角格子の格子の大きさは 0.245nm で，グラフェン
格子 0.246nm と近い値であり，グラフェンが形成されているといえる．Fig. 4.17 (b) の STM
像では，白の線で示すように 6×6 のユニットセルが観察された． 
また，Fig. 4.24 (c), (d) の場合，STM 像で観察される格子の大きさは，0.947nm，0.907nm
であり， 3×3 の構造である．グラフェンによる像は観察できなかった．Tok ら [24]の結果
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SiC 表面熱分解でも，グラフェンが形成されない場合があるといえる．Fig. 4.3 (d), (e) に示
した SRIM のシミュレーション結果では，Ar がエネルギーが 1keV の場合，イオンビーム










































   
 
Fig. 4.24 STM images taken after annealing 3C-SiC(111) surfaces with Ar+ ion beam irradiation 
angle 45° at 1h. Ion beam irradiation acceralation voltage were (a) 1keV, (b) 2keV, (c) 3keV, (d) 


























4.25 (a)）．SiやCの欠陥ができることにより，Siが昇華しやすくなっており（Fig. 4.25 (b)），
低い温度と短い加熱時間でも，Siの昇華を促進し，グラフェンの形成が可能となっている


















Table 4.1 Surface condition for annealing and ion beam irradiation. 
  













without IB √3 ൈ √3R30° 6×6 √3 ൈ √3R30° graphene graphene
80°, 1keV √3 ൈ √3R30° × graphene graphene graphene
70°, 1keV √3 ൈ √3R30° reconstruction √3 ൈ √3R30° graphene graphene
60°, 1keV ― 3×3 3×3 graphene  
45°, 1keV ― ― ― ― graphene
45°, 3keV ― ― ― ― 3×3 







Fig. 4.25  Image of ion beam irradiation and SiC thermal decomposition. (a) ionbeam irradiation 













面への影響は，SRIM を用いたシミュレーションと XPS を用いた表面測定による観察を行
い，結合状態を評価した．さらに，様々な温度条件で表面熱分解を行い，表面再構成とグ
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付録 1 第一原理計算について 
 






第一原理計算の方法は 2 つに大別でき，1 つは波動関数を使う方法，もう 1 つは電子密
度を使う方法である．波動関数を使う方法は，Hartree-Fock 定理[1]に基づいた分子軌道法
（Molecular Orbital method：MO 法）と呼ばれ，Schrödinger 方程式を基本としており，波動
関数 ψ を近似的に解いていく．一方，電子密度を使う方法は，物質の基底状態のエネルギ
ーを求めるために，基底状態の電子密度の汎関数で記述した Hohenberg-Kohn 定理[2] であ
る密度汎関数理論（Density Functional Theory：DFT）に基づいた方程式を解く方法である．
この方程式を Kohn-Sham 方程式[3]といい，現在の第一原理計算はこの DFT 法が基礎とな
っている場合が多い．Hohenberg-Kohn 定理[2]は，次の 2 つから成立している． 




本研究では，第一原理計算の計算コードとして， Materials Studio に組み込まれているソ








(1) 自己無撞着法（Self Consistent Field : SCF）  
DFT の基本となる Kohn-Sham 方程式は，式(A6-1)から(A6-3)で表される． 
 
ቂെ ଵଶ ׏ଶ ൅ ௥ܸሺݎሻቃ ߮௜ ൌ ߝ௜߮௜                                (A6-1) 
 
௥ܸሺݎሻ ൌ Vሺrሻ ൅ ׬݀ଷ ݎ ఘሺ௥
ᇲሻ
|௥ି௥ᇲ| ൅ ௫ܸ௖ሺݎሻ                          (A6-2) 
 

































































付録 2 測定装置の原理 
 








STM は，1982～1983 年にスイスの IBM 研究所の Binnig ら[6, 7]によって開発された．そ
の後，Tersoff と Hamann は，電極間に流れるトンネル電流を表した Bardeen の式を基本と
して STM の理論的な枠組みを導き[8]，一方，Lang は，探針原子の電子状態が STM に及
ぼす影響を理論的に明らかにしている[9]． 

























の局所状態密度の分布を示し，それぞれ adatom, dinging bond，back bond の状態に対応し









































X 線回折で結晶構造を求める Laue の回折条件の概略図を，Fig. A2.2 に示す．ここで，回
折条件は式(A6-6)で与えられる． 
 
aሺcos ߠ௡ െ cos ߠ଴ሻ ൌ ݊                       (A6-6) 
 





Fig. A2.2 Schematic image of Laue conditions. 
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付録 2-4 ラマン分光 
 
物質に単一の振動数 νiを持つレーザ光を入射すると，入射方向とは異なる方向に散乱さ
れる光が観測される．この現象は 1928 年に Raman と Krishnan [14]によって発見され，散
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